© 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



Document FP16 
Appl.No. 10/579,074 

© Veroffentlichungsnummer: 0 306 696 

A1 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 88112421.8 
© Anmeldetag: 01.08.88 



© Int. CIA C07D 401/06 
C07C 157/14 
C07D 295/20 
A01N 43/50 , 



, C07D 213/40 , 
, C07C 127/26 , 
, A01N 43/40 , 
A01N 43/54 



© Prioritat 04.0a87 CH 2985/87 


© Anmelder: C1BA-GEIGY AG 


06.06.88 OH 2141/88 


Klybeckstrasse 141 




CH-4002 Basel(CH) 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


© Erfinder: Gsell, Laurenz, Dr. 


15.03.89 Patentblatt 89/11 




Maiengasse 56 


© Benannte Vertragsstaaten: 


CH-4056 Basel(CH) 


CH DE FR GB IT U 


© Vertreter Zumstein, Fritz, Dr. et al 






Brauhausstrasse 4 




D-8000 MUnchen 2(DE) 



© Substrtuierte Guanldlne. 

© Neue substituierte N-Pyridylmethyl-N'-cyanoguanidine der Formel 



(X) 



n ♦ 



(I>, 



CO 

to 

CO 

o 

CO 
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Ri und R3 unabhangig vonejnander Wasserstoff oder Ci-Ct-AlkyI; 
R 2 Wasserstoff, Ci-Ci-Alkyl, Benzyl oder Picolyl; oder 

R1 und R2 zusammen einen Rest — (• CH 2 oder — (" CH * oder 

R 2 und R3 zusammen einen Rest — f CH 2 -)— o6er — CH 2 -} — ; 
X Halogen; und 4 5 

neineZahIO, 1,2oder3; 

bedeuten, sowie die Salze von Verbindungen der Formel; mit Ausnahme von N-Picolyl-N-methyl-N - 
cyanoguanidin und N-Picolyl-N'-methyl-N"-cyanoguanidin. Es werden beschrieben Verfahren zur Herstel- 
lung dieser Verbindungen, die entsprechenden Ausgangs- und Zwischenprodukte und die Verwendung der 
neuen Verbindungen in der SchadlingsbekSmpfung, insbesondere zur Bekampfung von Insekten und 
Vertretem der Ordnung Akarina, speziell von Schadinsekten in Reiskulturen. 
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Substftulerte Guanidlne 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue, substituierte N-Pyridylmethyl-N-cyano-guanidine. Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung in der Schadlingsbekampfung. 

Die Erfindung bezieht sich auf neue Verbindungen der Formel I und deren Tautomere 



cyanoguanidin und N-Picolyl-N -methyl-N -cyanoguanidin. 

Von speziellem Interesse sind Verbindungen der Formel l f worin 
Ri und Ra unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl; 
R2 Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl, Benzyl Oder Picolyl; Oder 

R2 und R 3 zusammen einen Rest — (-CH 2 4-^ oder — £ CH 2 — ; 
X Halogen; und 5 
n eine Zahl 0, 1, 2 Oder 3 bedeuten. 

Bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der Formel I, worin R1 und Ra Wasserstoff Oder 
Methyl; 

R2 Wasserstoff, Ci-C*-AIkyl Oder Benzyl; oder 

Ri und R2 zusammen den Rest — {- CH 2 -4-j ; oder 

R2 und Ra zusammen den Rest — fc* CH2 -4— ; 

X Chlor und 5 

n eine Zahl 0, 1 oder 2 

bedeuten. 

Hervorzuheben sind insbesondere Verbindungen der Formel I, worin n fQr 0 steht. 

Weiterhin bevorzugt werden solche erfindungsgemass Verbindungen der Formel I, worin 
Ri Wasserstoff oder Methyl; 
R 2 Wasserstoff Oder Ci-Ci-Alkyl; 
R3 Wasserstoff, Methyl Oder Aethyl; und 
n die Zahl 0 

bedeuten, sowie solche, worin 

Ri und R2 zusammen den Rest — f- CH 2 ; und 

n eine Zahl 0, 1 oder 2 



Wegen ihrer bioiogischen Wirkung interessant sind vor allem diejenigen erfindungsgemMssen Verbin- 
dungen der Formel 1 , worin der Pyridylrest ein Pyrid-3-yl- oder Pyrid-4-yl-Rest ist 

Unter dem Begriff Alkyl selbst oder afs Bestandteil eines anderen Substituenten sind geradkettige Oder 
verzweigte und je nach Zahl der angegebenen Kohlenstoffatome im Rahmen der vortiegenden Erfindung 
beispielsweise foigende Gruppen zu verstehen: Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, sowie ihre Isomeren. wie 
Isopropyl, Cyclopropyl, Isobutyl, tert.-Butyl, sek.-Butyl. 

Unter dem Begriff Halogen im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist Fluor, Chlor und Brom zu 
verstehen, vorzugsweise Fluor und Chlor. 




(I), 




bedeuten. 
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Die vorliegende Erfindung umfasst bei Verbindungen der Formenl I, in denen Ra Oder Ra Wasserstoff 
bedeuten, auch deren Tautomere: 

JlH-CsN JJH-CsN 

.. v CHi 1;v .// K! 1;v, 



(X) -4 II bzw. (X)„-+ [I 

* V v 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner die Saize, insbesondere die nicht-toxischen, 
pflanzenphysiologisch unbedenkiichen Saize, der Verbindungen der Formel I. Als derartjge Saize mit 
organischen und anorganischen Sauren kommen z.B. die folgenden in Betracht: Chloride, Bromide, Jodide, 
Sulfate, Hydrogensulfate, Chlorate, Perchlorate, Rhodanide, Nitrate, Phosphate, Hydrogenphosphate, Tetra- 
75 fluorborate, Formiate, Acetate, Trichioracetate, Trifluoracetate, Phenylsulfonate, Oxalate, Malonate, Succina- 
te, MaJate, Tartrate oder Citrate. 

Die Verbindungen der Formel I sowie ihre Saize konnen hergestellt werden, indem man 
a) eine Verbindung der Formel 11 



20 y CH 2 -NH 

./< Ax (II) 



V 

25 

mit einer Verbindung der Formel III 

30 ;C=N-CsN (III) 

Y 2 



und einer Verbindung der Formel IV 
35 R 2 



NlH (IV) 
R 3 A 



40 umsetzt oder 

b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, worin R2 und R3 Wasserstoff bedeuten, eine 

Verbindung der Formel 1 1 mit Dicyanimid umsetzt; 

wobei in den vorstehenden Formeln II bis IV 

R1 und R3 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder Ci-C*-Aikyl; 
45 R2 Wasserstoff, Ci-Ci-AlkyI, Benzyl oder Picolyl; oder 

R2 und R3 zusammen einen Rest — (■ CH2 -9^ oder — (- CH 2 -) — g- ; 

X Halogen; und 

n eine Zahl 0. 1 , 2 oder 3; und 

Yi und Y 2 abspaltbare Abgangsgruppen bedeuten; oder 

50 c) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I worin Ri und R 2 zusammen einen Rest 

— 6CH 2 -H- Oder — £CH 2 -H; darstellen, eine Verbindung der Formel lla 
2 3 



55 (x) n -f 1 



. .CH 2 -NH-4CH 2 -) — NHR 3 
>>< m (Ha) 



3 
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mit einer Verbindung der Formal III umsetzt. wobei in den Formeln (la und III 
R 3 Wasserstoff Oder Ci-C*-AIkyl, 
X Halogen; 

n eine Zahl 0, 1, 2 Oder 3; 
5 m eine Zahl 2 oder 3; und 

Yi und Y 2 eine abspaltbare Abgangsgruppe bedeuten; 

und dass man erwUnschtenfalls eine nach a), b) Oder c) erhaltene Verbindung der Formel I in an sich 
bekannter Weise in eines ihrer Sake umwandelt. 

Die obigen Verfahrensvarianten a) und b) konnen auch in der Weise durchgefuhrt werden, dass man 
w zunachst eine Verbindung der Formel II mit einer Verbindung der Formel III unter Bildung eines isolierbaren 
Zwischenproduktes der Formel V 



75 



./xr CH! tC 

-f II 

V 



(V) 



20 umsetzt und das erhaltene Zwischenprodukt der Formel V anschliessend mit einer Verbindung der Formel 
(V umsetzt wobei Ri, R?, R3, X, n, Y1 und Y 2 die oben unter a) und b) angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Verfahrensvarianten a) und b) konnen ferner in der Weise durchgefOhrt werden, dass man zunMchst 
eine Verbindung der Formel ill mit einer Verbindung der Formel IV unter Bildung eines Zwischenproduktes 
der Formel VI 



25 



30 



35 



40 



Yz <^ 2 (vi) 

umsetzt und das erhaltene Zwischenprodukt der Formel VI anschliessend mit einer Verbindung der Formel 
II umsetzt, wobei Ri, R2, Rs. X, n, Y1 und Y 2 die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Verbindungen der Formel V und VI sind neu und bilden als solche ebenfalls einen Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Im Rahmen der vorstehenden Verfahrensvarianten kommen als abspaltbare Abgangsgruppen in Verbin- 
dungen der Formeln III und VI z.B. die folgenden in Betracht: 

-S-CH3, -0-C 2 H 5 , " y V 



Die zu den erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I fQhrenden obigen Verfahrensvarianten 
werden vorzugsweise in einem Losungsmittel vorgenommen. Geeignete Ldsungsmittel sind z.B. aromati- 

45 sche Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol; Ketone, wie Aceton, Cyclohexanon und MethylSthyl- 
keton; Aether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan und Diathylather; halogenierte Kohlenwasserstoffe. wie Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff und Chiorbenzol; Alkohole, wie Aethanol und Propanol; Ester aliphatischer 
Sauren, wie Aethylacetat; aliphatische Amide, wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid; Dimethylsulf- 
oxid, Acetonitril und andere Losungsmittel, die die Reaktion nicht beeintrachtigen. Diese Losungsmittel 

50 k6nnen auch als Gemische verwendet werden. Die Reaktionstemperatur kann in einem weiten Bereich von 
-10 bis +150*C liegen. Bevorzugt wird ein Temperaturbereich von etwa 20* bis 80 *C. 

Die oben beschriebenen Arbeitsweisen zur Herstellung der Verbindungen der Formel I sind an sich 
bekannt und werden im Prinzip in den EP-Patentanmeldungen Nr. 2930 und 161.841, der Us-Patentschrift 
Nr. 2.455.807 und der DE-OS Nr. 340.980 aufgezeigt. 

55 Die Ausgangsverbindungen der Formeln II, iia, III und IV sind bekannt Oder kdnnen, falls sie neu sind, 
analog bekannten Methoden erhaJten werden. So sind die N-Cyanothioiminocarbonate der Formel II sowte 
ihre Herstellung aus Chem. Ber. 100. 2604-15 (1967); J. Hetero. Chem. 19, 1205-6 (1982), Arch. Pharm. 
318 , 888 (1985) und der JP-Patentanmeldung SHO 61-76044 bekannt. Die Picolylamin-Verbindungen der 
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Formeln I! und lla sind bekannt Oder analog bekannten Verfahren zugangiich [vgl. Tetrahedron Letters 26. 
5863 (1985)]. Die N-Pyridylmethyl-N-cyano-, iso- und isothio-harnstoff- Verbindungen vom Typ der Formel 
V mit Rt a H oder R 2 - H und deren Herstellung sind teilweise bekannt [vgl. JP-Patentanmeldung SHO 
61-76044; Arch. Pharm. 318. 888 (1985)]; die Verbindungen der Formel V. worin Ri oder R 2 und/oder R 3 

5 fQr Ci-Ci-AlkyI stehen. konnen in entsprechender Weise erhaiten werden, z.B. durch Umsetzung eines 
Amins der Formel II mit elnem N-Cyano-iminocarbonat der Formel III. 

Bestimmte N-Picolyl-N-me%l-N'-cyano-guanidine, ihre Herstellung sowie ihre Verwendung als Zwi- 
schenprodukte fUr die Synthese von Pharmazeutika sind bereits In der Us-Patentschrift Nr. 3.147.271 
beschrieben worden. Die Herstellung von pharmazeutisch wirksamen N-Picolyl-N'-methyl-N'-cyano-guanidi- 

jo nen wird auch in CA Vol. 90 (1979) 90:87289 f erwahnt. 

Es wurde nun Oberraschenderweise gefunden, dass die erfindungsgemassen neuartigen Guanidin- 
Verbindungen der Formel I bei guter Pflanzenvertraglichkeit und geringer WarmblUtertoxizitat ausgezeich- 
nete WIrksamkeit als Schadlingsbekampfungsmittel aufweisen. Sie eignen sich vor aiiem zur Bekampfung 
von Pflanzen und Tieren befallenden SchSdiingen. 

is Insbesondere eignen sich die Verbindungen der Formel I zur Bekampfung von Insekten der Ordnungen 
Lepidoptera, Coleoptera, Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanoptera. Orthoptera. Anoplura, Siphonapte- 
ra, Mallophaga, Thysanura, Isoptera. Psocoptera und Hymenoptera sowie von Vertretern der Ordnung 
Akarina. 

Die gute pestizide Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen entspricht einer Abtotungsrate 

20 (Mortalitat) von mindestens 50-60 % der erwahnten Schadlinge. 

Mit Hilfe der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I konnen vor allem pfianzenschadigende 
Insekten, speziell pfianzenschadigende Insekten in Zer- und Nutzpflanzungen, insbesondere in Baumwoll- 
kulturen, GemQsekulturen, Reiskulturen und Obstkulturen bekampft werden. In diesem Zusammenhang ist 
hervorzuheben, dass die genannten Verbindungen sich sowohl durch eine stark ausgepragte systemische, 

25 vor allem aber durch Kontakt-Wirkung gegen saugende Insekten, insbesondere gegen Insekten der Familie 
Aphididae (wie z.B. Aphis fabae, Aphis craccivora und Myzus persicae), welche sich mit herkommlichen 
Mitteln nur schwierig bekampfen lassen, auszeichnen. 

Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich weiterhin durch eine gute Wirkung gegen larvale 
Insektenstadien und Nymphen, speziell von fressenden Schadinsekten, aus. Insbesondere k6nnen die 

30 Verbindungen der Formel I mit ausgezeichnetem Erfoig gegen pfianzenschadigende Zikaden, speziell in 
Reis-Kulturen, eingesetzt werden. In diesem Zusammenhang wird auf die geringe Fisch-Toxizitat der 
erfindungsgemassen Verbindungen hingewiesen. 

Die Verbindungen eignen sich femer zur Bekampfung von Ektoparasiten, z.B. Luciiia sericata, sowie 
von Zecken an Haus- und Nutztieren, z.B. durch Tier-, Stall- und Weidebehandlung. 

35 Die Wirkung der erfindungsgemassen Verbindungen bzw. der sie enthaltenden Mittel lasst sich durch 
Zusatz von anderen Insektiziden und/oder Akariziden wesentlich verbreitem und an gegebene Umstande 
anpassen. Ais Zusatze kommen z.8. Vertreter der folgenden Wirkstoffklassen in Betracht: Organische 
Phosphorverbindungen, Nitrophenole und Derivate, Formamidine, Hamstoffe. Carbamate, Pyrethroide, chlo- 
rierte Kohlenwasserstoffe und Bacillus thuringiensis-PrMparate. 

40 Die Verbindungen der Formel I werden in unverSnderter Form oder vorzugsweise zusammen mit den in 
der Formulierungstechnik Qblichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsionskonzentraten, 
direkt versprQhbaren Oder verdUnnbaren Losungen, verdQnnten Emulsionen, Spritzpulvern, lOslichen Pul- 
vern, Staubemitteln, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise 
verarbeitet. Die Anwendungsverfahren, wie VersprUhen, Vernebeln, VerstSuben, Verstreuen oder Glessen, 

46 werden ebenso wie die Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen VerhSltnissen entsprechend 
gewahtt. 

Die Formuliening, d.h. die den Wirkstoff, bzw. Kombinationen dieser Wirkstoffe mit anderen Insektiziden 
oder Akariziden, und gegebenenfails einen festen oder flUssigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel, Zuberei- 
tungen Oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen 

so und/oder Vermahlen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und 
gegebenenfails oberfiachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt die Fraktionen 
Ca bis Ci 2 , wie z.B. Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester, wie Dibutyl- Oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, Paraffine, Alkohole und Glykole sowie 

ss deren Aether und Ester, wie Aethanol. Aethylenglykol, Aethylenglykolmonomethyl- oder -athylSther, Ketone, 
wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie N-Methyi-2-pyrrolidon, Dimethylsulfoxld oder Dimethyl- 
formamid, sowie gegebenenfails epoxidierte Pfianzenole, wie epoxidiertes KokosnussSI oder Sojafil, oder 
Wasser. 
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Als feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare Pulver, warden in der Regel natGriiche 
Gesteinsmehle verwendet vvie Calcit. Talkum. Kaolin, Montmorillcnit Oder Attapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Bgenschaften konnen auch hochdisperse Kieselsauren oder hochdisperse saugfahige 
Polymerisate zugesetzt werden. Als gekomte, adsorptive GranulattrSger kommen por6se Typen, wie 2.B. 
5 Bimsstein, Ziegeibruch, Sepiolit Oder Bentonit, ais nicht sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in 
Frage. Darilberhinaus kann eine Vielzahl von granulierten Materialien anorganischer oder organischer Natur, 
wie insbesondere Dolomrt oder zerkleinerte PflanzenrQckstande, verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden Wirkstoffes der Forme! 
1 Oder der Kombinationen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akariziden nichtionogene, kation- 
w und/oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht Unter 
Tensiden sind auch Tensidgemische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohi sog. wasserldsliche Seifen ais auch wasserifisliche 
synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierten Ammoniumsalze von 
T5 hoheren Fettsauren (C10-C22). wie z.B. die Na- Oder K-Salze der Oel- oder StearinsSure, oder von 
naturlichen Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder TaJlol gewonnen werden kdnnen. Femer 
sind als Tenside auch die Fettsaure-methyl-taurin-saJze sowie modifizierte und nicht modifizierte Phospholi- 
pids zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsuffonate, 

20 Fettsuifate, sutfonierte Benzimidazolderivate Oder Alkylarylsulfonate. 

Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen in der Regel als Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituier- 
te Ammoniumsalze vor und weisen im allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf, wobei Alkyl 
auch den Alkylteil von Acylresten einschliesst, z.B. das Na- Oder Ca-Salz der UgninsurfonsSure, des 
Dodecylschwefelssiureesters oder eines aus natur lichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsutfatgemi- 

25 sches. Hierher gehdren auch die Salze der Schwefeisaureester und SulfonsMuren von Fettalkohol- 
Aethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2 SulfonsMuregrup- 
pen und einen Fettsaurerest mit etwa 8-22 C-Atomen. Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder 
Triathanolaminsalze der DodecylbenzolsulfonsSure, der DibutylnaphthalinsuffonsMure oder eines 
NaphthalinsulfonsSure-Formaldehydkondensationsproduktes. Ferner kommen auch entsprechende Phpspha- 

30 te, wie z.B. Salze des PhosphorsSureesters eines p-Nonylphenol-(4-l4)-Aethylenoxid-Adduktes, in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Poiyglykoiatherderivate von aliphatischen oder 
cycloaliphatischen Alkoholen, gesMttigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage, die 3 
bis 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im (aliphatischen) Kohlenwasserstoffrest und 6 
bis 18 Kohlenstoffatome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin geeignete nichtionische 

35 Tenside sind die wasserloslichen 20 bis 250 AethylenglykolSthergruppen und 10 bis 100 PropylenglykolSt- 
hergruppen enthaltenden PolySthylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Aethylendiaminopolypropylengly- 
kol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindun- 
gen enthalten Qblicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien NonylphenolpolySthoxyathanole, RicinusdlpolyglykolSther, 

40 Polypropylen-Po!y§thylenoxidaddukte, TributylphenoxypolySthoxyathanol, PolySthylenglykol und Octylphe- 
noxypolyathoxyathanol erwahnt Femer kommen auch Fettsaureester von PolyoxySthylensorbitan, wie das 
Polyoxyathylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quaternSre Ammoniumsalze, welche als N- 
Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substituenten 

45 niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Diese 
Salze liegen vorzugsweise als Halogenide, Methylsulfate oder Aethylsuifate vor, z.B. das Stearyitrimethy- 
lammoniumchlorid oder das Benzyl-di-(2-chlorathyl)-Sthylammoniumbromid. 

Die in der Formulierungstechnik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in folgenden Publikationen beschrie- 
ben: 

so "MC cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC Publishing Corp., Ridgewood. New 

Jersey, 1979; 

Dr. Helmut Stache Tensid Taschenbuch", Carl Hanser Verlag MUnchen/Wien 1981. 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten - auf das Gewicht bezogen - in der Regel 0,1 bis 99 %, 
55 insbesondere 0,1 bis 95 %, eines Wirkstoffes der Formel I oder Kombinationen davon mit andern 
Insektiziden oder Akariziden, 1 bis 99,9 % eines festen oder flOssigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 %. 
insbesondere 0.1 bis 20 %, eines Tensides. WShrend als Handeisware eher konzentrierte Mittel bevorzugt 
werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel verdtlnnte Zubereitungen, die wesentlich geringere 
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Wirkstoffkonzentrationen aufweisen, z.B. 0,1 bis 1000 ppm. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren. Entschaumer, Viskositatsregulatoren, Binde- 
mittel, Haftmittel sowie DUnger Oder andere WIrkstoffe zur Erzielung spezieiler Effekte enthalten. 

5 

Beispiel 1: Hersteliung von ^Pyric^S-ylrnethyl-N'-athyl-N'-cyanoguanidin 

Es werden 6,2 g N-Pyrid-3-ylme%l-N'^yano-S-methylisothioharnstoff zusammen mit 30 ml Aethylamin 
(70%-ig in Wasser) wahrend einer Stunde bei 60* C verrOhrt und anschliessend fQr 30 Minuten auf 80* C 
w erhitzt. Das beim Abkuhlen des Ansatzes auskristaJlisierende Produkt wird mit kaltem Wasser gewaschen 
und entspricht der Titelverbindung der Formel 



20 mit einem Smp. von 177-179* C (Verbindung Nr. 1). 



Beispiel 2: Hersteliung von 1-(Pyrid-3-ylmethyl)-2'Cyanoimino-imidazolin 

25 Es werden 7,56 g N-Pyrld-3-ylmethyl-athylendiamin, 7,31 g Dimethyl-N-cyano-thloiminocarbonat und 20 
mg Dimethylaminopyridin in 50 ml Acetonitril wahrend 3 Stunden am ROckfiuss erhitzt Das Produkt 
kristallisiert nach dem Abkuhlen des Ansatzes aus. Die gebildeten Kristalle werden abfiltriert und mit Aether 
gewaschen. Man erhalt so die Titelverbindung der Formel 

30 CH2— CH2 



Es werden 7,31 g Dimethyl-N-cyanothioiminocarbonat, 4,79 g n-Butylmethylamin (in 20 mi Acetonitril) 
und 20 mg Dimethylaminopyridin zusammen wahrend einer Stunde bei 70 *C gehalten. Nach Entfernen des 
LSsungsmittels wird der N.S-Dimethy-N-n-butyl-N'-cyanoisothiohamstoff in Formeines Oels erhalten. Dieses 
Oel wird zusammen mit 6,41 g 3-Ptcolylamin und 5,5 g 1 ,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan (in 30 ml Toluol) 
wahrend 30 Stunden am ROckfiuss gehalten. Die LQsungsmittel werden dann entfemt, der ROckstand wird 
in Dichlormethan aufgenommen und die Lbsung nacheinander mit hfeO, 2n NaOH-L5sung und gesSttigter 
Kochsalzlosung je zweimal gewaschen. Die Dichlormethan-LQsung wird Ober NaaSO^ getrocknet und 
eingeengt. Das als ROckstand zurOckbleibende Rohprodukt wird an Kieselgel mittels 
Dichlormethan/Methanol (0-10 %) chromatographiert und aus Aceton/Aether umkristallisiert. Auf diese 
Weise erhMIt man die Trtelverbindung der Formel 



is 





35 



mit einem Smp. von 126,5-128,5*C (Verbindung Nr. 2). 



Beispiel 3: Hersteliung von N-Pyrid-S-yimethyl-N'-methyl-N'-n-butyl-N^-cyanoguanidin 



56 
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mit einem Smp. von 65-69 # C (Verbindung Nr. 3). 

Wie vorstehend angegeben werden die folgenden Verbindungen der Formel I hergesteilt 
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Verbin- 
dung Nr. 


Stellung 
Pyridyl 


Ri 


Rs 


R 3 


n 


X 


physikal. 
Daten 


4 


3- 


H 


H 


H 


0 




F » 72-73°C . 


5 


3- 


-CH 3 


-C«>H 9 (n) 


H 


0 


- 


n^ 2 = 1,5595 


6 


3- 


H 


-(\H 9 (n) 


H 


0 




F = 87-90°C 


7 


3- 


H 


V 


H 


0 




F = 178-180°C 


8 


3- 


H 


-4CH 




0 


__ 


F = 151-153°C 


9 


4- 




. H 


0 


— 


F = 187-189°C 


10 


2- 




H 


0 




F = 167-168, 5°C 


11 


4- 


H 


-CHjCHj 


H 


0 




F " 150-152°C 


! 12 


4- 


H 


-d,H 9 (n) 


H 


0 


- 


F = 126-129°C 


13 


4- 


H 


-fCH 




0 




F = 160-163° 


14 


4- 


H 


^ nz II ! 

• 


H 


0 




F ■ 153-156°C 


15 


3- 


-CH 3 


-C 3 H 7 (i) 


H 


0 


- 


dickf lvissiges 
Oel 


16 


3- • 


H 


-CH 3 


-CH 3 


0 


- 


F =■ 70,5-75,5°C 


17 


3- 


H" 


-C 3 H 7 (i) 


H 


0 




F = 164-165, 5°C 


18 


3- 


H 


-CjHs 


-C 2 H 5 


0 


- 


dickf lvissiges 
Oel 


19 


3- 


H 


-C»H 9 (i) 


H 


0 




F » 125,5-127°C 


20 


3- 


H 


V 


-CH 3 


0 


- 


F - 123-126°C 


21 


3- 


-CH 3 


-C»H 9 (i) 


H 


0 




dickf lvissiges 
Oel 


22 


5- 


1 


H 


2 


2- Cl 

3- Cl 


F » 193-197°C 


23 


5- 


-fCH 2 




H 


1 


2-Cl 


F = 161-163, 5°C 


24 


4- j 


H 


-CH 3 


-CH 3 


0 




F » 121-122, 5°C 


25 


4- 


H 


H 


-C 3 H 7 (i) 


0 




F = 1 59-161 °C 


26 


4- 


H 


-CH 3 


-C„H 9 (n) 


0 




F-130, 5-137, 5'C 


27 


3- 


-CH 3 


-CH 3 | 


-CH 3 


0 




n* 5 - 1,5772 
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Verbindung 
Nr. 


Steilung 
Pyridyl 


Ri 


Ffe 


R 3 


n 


X 


physikaJ. Oaten 


28A 


4- 


-C 3 H 7 (n) 


H 


-CH 3 


0 




Harz (Tautomer A) 


28B 


4- 


-C 3 H 7 {n) 


H 


-CH 3 


0 




Harz (Tautomer B) 


29 


3- 


-C*H 9 (n) 


H 


•CH 3 


0 




Harz 


30A 


4- 


-C 3 H 7 (n) 


H 


-C 3 H7(n) 


0 




Harz (Tautomer A) 


30B 


4- 


-(^(n) 


H 


•C 3 H 7 (n) 


0 




Harz (Tautomer B) 


31 


2- 


H 


H 


-C 3 H7(i) 


0 




F = 125.5-127* C 


32 


2- 


H 


-CH 3 


-CiH 9 (n) 


0 




n 2 D 4 = 1,559 



Analog den vorstehend angegebenen Arbeitsweisen sind auch die folgenden Verbindungen der Forme! I 
herstelibar: 
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Stellung 
Pyridyl ; 




R 2 


R 3 


3- 


-C 2 H 5 


-C 3 H 7 (i) 


H 


4- 


H 


-C 3 H 7 (i) 


H 


3- 


H 


-CuMs) 


H 


4- 


H 


-C 2 H 5 


-C 2 H S 


3- 


H 


-CH 3 


-C 2 Hs 


3- 


H 


-CH 3 


-C«H«(n) 


3- 


-CH 3 


ru /S 

-CHr-j ; 


H 


3- 


• 

• 


-CH 3 


H 


2- 


H 


H 


H 


4- 


H 


H 


H 


3- 


• 

/] 

\l 
• 


-C3H7U) 


H 


3- 


-CH 3 


— • 


H 



*>„-0 



Beispiel 4: 



Formulierungen fQr Wirkstoffe der Formei I gemass Beispiel 1-3, resp. Kombinationen dieser Wirkstoffe mit 
andern Insektiziden oder Akariziden (% = Gewichtsprozent): 



1. Spritepulyer 





a) 


i b) 


C) 


Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 


25% 


50% 


75 % 


Na-Ligninsulfonat 


5% 


5 % 




Na-Laurylsuffat 


3% 




5% 


Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat 




6% 


10% 


OctylphenolpolyathylenglykolSther (7-8 Mol AeO) 




2% 




Hochdisperse Kieselsaure 


5% 


10 % 


10% 


Kaolin 


62% 


27% 
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Der Wirkstoff Oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen vemnischt und in einer 
geeigneten MOhle gut vermahlen. 

Man erhSIt Spritzpulver. die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder gewUnschten Konzentration 
verdunnen lassen. 

5 

2. Emulsions-Konzentrai 

Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 10 % 
to Octylphenolpolyathylenglykolather (4-5 Mol AeO) 3% 
Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 % 
Ricinus5lpolyg!ykoiather (36 Mol AeO) 4% 
Cyclohexanon 30% 
Xylolgemisch 50% 

15 

Aus diesem Konzentrat konnen durch VerdUnnen mit Wasser Emulsionen jeder gewUnschten Konzen- 
tration hergesteilt werden. 



20 3. Staubemittel 







a) 


b) 


25 


Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 


5% 


8% 




Taikum 


95% 






Kaolin 




92% 



Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit dem TrMger vermischt und auf 
einer geeigneten MGhle vermahfen wird. 



4. Extruder-Granulat 

Wirkstoff oder Wirkstoffkombination 10 % 
Na-Ligninsuifonat 2% 
Carboxymethylceliulose 1 % 
Kaolin 87 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und mit Wasser angefeuchtet. Dieses 
Gemisch wird extrudiert, granuliert und anschiiessend im Luftstrom getrocknet. 



5. UmhOilungs-Granulat 

v 

Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 3 % 
Polyathylengiykol (MG 200) 3 % 
Kaolin 94 % 

Der fein gemahiene Wirkstoff Oder die Wirkstoffkombination wird in einem Mischer auf das mit 
Polyathylengiykol angefeuchtete Kaolin gleichmSssig aufgetragen. Auf diese Weise erhStt man staubfreie 
UmhOllungs-Granulate. 



56 
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6. Suspensions-Konzentrat 

Wirkstoff Oder Wirkstoffkombination 40 % 

Aethylenglykol 10 % 
5 Nonylphenolpolyathylenglykolather (15 Mol AeO) 6 % 

Na-Ligninsulfonat 10 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

37%ige wassrige Formaidehyd-Losung 0,2 % 

Silikonol in Form einer 75%igen wassrigen Emulsion 0,8 % 
w Wasser 32 % 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoffkombination wird mit den Zusatzstoffen innig vermischt 
Man erha'lt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem durch VerdOnnen mit Wasser Suspensionen jeder 
gewOnschten Konzentration hergestellt werden konnen. 

75 

Beispiel 5: Wirkung gegen Lucilia sericata 

Zu 9 ml eines Zuchtmediums wlrd bei 50 "C ein ml einer 0,1 % Aktivsubstanz enthaltenden wassrigen 
20 Zubereitung hinzugefugt. Nun werden ca. 30 frisch geschlOpfte Lucilia sericata-Larven zum Zuchtmedium 
gegeben. Nach 48 und 96 Stunden wird die insektizide Wirkung durch Ermittlung der AbtStungsrate 
festgestellt. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen in diesem Test gute Wirkung (Mortalitat) gegen 
Lucilia sericata. 



Beispiel 6: Wirkung gegen Aedes aegypti 

Auf die Oberflache von 150 ml Wasser, das sich in einem Behalter befindet, wird so viel einer 0,l%igen 
30 acetonischen Losung des Wirkstoff§ pipettiert, dass eine Konzentration von 400 ppm erhalten wird. Nach 
Verdunsten des Acetons wird der Behalter mit 30 bis 40 2-tagigen Aedes-Larven beschickt Nach 2 und 7 
Tagen wird die % Mortalitat (Anzahl der schwimmunfahigen Larven) gepriift. 

Verbindungen der Formel I gemSss Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung (Mortalitat) im obigen Test. 

35 

Beispiel 7: Insektizide Kontaktwirkung: Aphis craccivora 

In Topfen gezogene Pflanzen (Vicia faba) werden vor Versuchsbeginn mit je ca. 200 Individuen der 
Spezies Aphis craccivora besiedelt Die so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden spater mit einer 
40 wassrigen Zubereitung enthaltend 400 ppm der zu prOfenden Verbindung bis zur Tropfnasse besprOht. Man 
verwendet pro Test-Verbindung zwel Pflanzen, und eine Auswertung der erzierten Abtatungsrate erfolgt 
nach weiteren 24 Stunden. 

Verbindungen der Formel I gemSss Beispiel 1-3 zeigen gute Wirksamkeit (Mortalitat) in diesem Test. 

45 

Beispiel 8: Insekti2lde systemische Wirkung: Aphis craccivora 

Bewurzette Bohnenpflanzen werden in Topfe, welche 600 ccm Erde enthalten, verpflanzt. Anschiies- 
send giesst man 50 ml einer Zubereitung der zu prUfenden Verbindungen (erhalten aus einem 25%igen 
so Spritzpulver) jeweils in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf de Erde in den TSpfen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile Lause der Spezies Aphis craccivora 
gesetzt und die Pflanzen mit einem Plastikzylinder QberstUlpt. urn die LSuse vor einer eventuellen Kontakt- 
oder Gaswirkung der Testsubstanz zu schUtzen. 

Die Auswertung der erzielten AbtQtung erfolgt 48 und 72 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsub- 
55 stanz werden zwei Pflanzen, je eine in einem separaten Topf, verwendet. Der Versuch wird bei 25 C und 
70 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefUhrt. 

Die Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 
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Beispiel 9: Insektizide Kontaktwirkung: Myzus persicae 

Etwa 4 cm hohe, in Wasser angezogene Erbsenkeimiinge warden vor Versuchsbeginn je mit ca. 200 
Individuen der Spezies Myzus persicae besiedelt Oie so behandelten Pflanzen werden 24 Stunden spSter 
5 mit einer wassrigen Suspension enthaitend 400 ppm der zu prufenden Verbindung bis zur Tropfnasse 
besprQht. Man verwendet pro Ansatz zwei Pflanzen. Bne Auswertung der erzielten Abtfltungsrate erfolgt 48 
Stunden nach Applikation. Der Versuch wird bei 20-22 * C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefUhrt. 
Oie Verbindungen der Forme! I gemMss Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

10 

Beispiel 10: Insektizide systemische Wirkung: Myzus persicae 

Bewurzette Kohlpflanzen im 4* bis 5-Blatt-Stadium werden in Topfe, weiche 60 ccm Erde enthalten, 
verpflanzt Anschliessend werden 50 ml einer wSssrigen Formulierung der zu prUfenden Verbindung 1 
is (erhalten aus einem 25%igen Spritzpuiver) jewelis in einer Konzentration von 400 ppm direkt auf die Erde 
aufgegossen. 

Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pflanzenteile der behandelten Pflanzen BlattlSuse der 
Spezies Myzus persicae gesetzt und die Pflanzen mit Plastikzylindem Gberdeckt, um die BlattlMuse vor 
einer everrtuellen Kontakt- oder Gaswirkung der Testsubstanz zu schUtzen. 
20 Die Auswertung der erzielten %-Abt6tung erfolgt 48 Stunden nach Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz 
werden zwei Pflanzen, je eine in separaten Topfen, verwendet. Der Versuch wird bei ca. 25 *C und 60 % 
relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. 

Die Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 

25 

Beispiel 11: Insektizide Blattpenetrations-Wirkung: Aphis craccivora 

In etwa 8 cm hohe Kunststoffbecher (Durchmesser etwa 6 cm) wird ein passender kleiner Zweig von 
Vicia faba gelegt. der mit Blatt!3usen der Spezies Aphis craccivora stark infiziert ist. Der Becher wird mit 

30 einem Kunststoffdeckel, der in der Mitte eine ausgestanzte Oeffnung von 2 cm Durchmesser aufweist 
bedeckt Auf die in dem Deckel befindiiche Oeffnung wird ein Blatt einer Vicia faba-Pflanze gelegt, ohne 
dieses Blatt von der eingetopften Pflanze abzutrennen. Das Blatt wird dann mit einem zweiten Lochdeckel 
auf dem Becher uber der Oeffnung des ersten Deckels fixiert. Von der Unterseite her, d.h. durch die 
Oeffnung des ersten Deckels hindurch, infizieren nun die in dem Becher befindlichen BlattlSuse das 

35 obenliegende Blatt der Futterpfianze. Auf der Oberseite wird auf das Blatt eine wassrige Zubereitung des zu 
prQfenden Wirkstoffs in einer Konzentration von 400 ppm mitteis eines Pinsefs gleichm2ssig aufgetragen. 
Es wird geprQft, ob die einseittg auf die Oberseite des Blattes der Futterpfianze aufgetragene Testsubstanz 
in genugender Menge durch das Blatt hindurch auf dessen Unterseite diffundiert, um dort saugende 
Blattlause abzutoten. 

40 Der Versuch wird bei etwa 20 # C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefUhrt. Die Auswertung auf 
%-Mortalitat erfolgt 48 Stunden nach Wirkstoffapplikation. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung in obigem Test. 



45 Beispiel 12: Insektizide Wirkung (systemisch-Wasser): Aphis craccivora 

Erbsenkeimiinge, die 24 Stunden vor Beginn des Versuches mit den Blattlausen infestiert worden 
waren, werden in 20 ml einer wassrigen Brtihe gestellt, die 400 ppm des zu prtifenden Wirkstoffes enthSlt. 
Die wassrige Bruhe wird aus einem Emulsionskonzentrat Oder einer benetzbaren Pulverzubereitung des 
so betreffenden Wirkstoffes hergestellt und befindet sich in einem GefSss, dass mit einem L6cher aufweisen- 
den Piastikdeckel abgeschiossen ist Die Wurzel der infestierten Erbsenpfianze wird jeweils durch ein Loch 
in dem Piastikdeckel in die Brine geschoben. Das Loch wird dann mit Watte abgedichtet, um die Pflanze 
zu fixieren und einen eventuellen Enfluss der Gasphase aus der BrOhe auszuschatten. 

Der Versuch wird bei 20* C und 60 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefUhrt. Nach zwei Tagen wird auf 
55 die Anzahl der nicht mehr saugfahigen Testtiere im Vergletch zu unbehandelten Kontrollen bonittert Damit 
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wird festgestellt, ob der Gber die Wurzel aufgenommene Wirkstoff, die 8lattiause an den oberen Pflanzent- 
eilen abtotet 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen im obigen Versuch eine gute systemische 
Wirkung gegen insekten der Spezies Aphis craccivora. 



Beispiel 13: Frassgift- und Kontakt-Wirkung auf Laodelphax striatellus und Nilaparvata lugens (Nymphen) : 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefOhrt Dazu werden jeweils 4 Reispflanzen (Dicke des 
w Stengels 8 mm) mit einer Ho he von ca. 20 cm in Topfe (Durchmesser von 8 cm) eingepflanzt 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteiler mit 100 ml einer acetonischen Losung enthaltend 400 ppm 
des jeweiligen Wirkstoffes besprQht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiedlung jeder 
Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im dritten Stadium. Urn die Zikaden am Entweichen zu hindem, 
wird Ober die besiedelten Pflanzen jeweils ein beidseitig offener Glaszylinder gestUlpt und dieser mit einem 
15 Gaze-Deckel abgedeckt Die Nymphen werden bis zum Erreichen des folgenden Entwicklungsstadiums 
Ober 10 Tage an der behandelten Pflanze gehalten. Die Auswertung auf %-MortalitSt erfolgt 1, 4 und 8 
Tage nach der Behandlung. 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung in diesem Test gegen Nilaparvata 
lugens. 

20 

Beispiel 14: Systemische Wirkung auf Nilaparvata lugens 

Etwa 10 Tage aite Reispflanzen (ca. 10 cm hoch) werden in einen Plastik-Becher eingestellt der 20 ml 
25 einer wassrigen Emulsions-Zubereitung des zu prtifenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 400 ppm 
enthalt und mit einem Locher aufweisenden Plastikdeckel abgeschlossen ist. Die Wurzel der Reispflanze 
wird durch ein Loch in dem Plastikdeckel in die wSssrige Test-Zubereitung geschoben. Das Loch wurde 
dann mit Watte abgedichtet urn die Pflanze zu fixieren und den Einfluss der Gasphase aus der Test- 
Zubereitung auszuschalten. Dann wird die Reispflanze mit 20 Nymphen von Nilaparvata lugens im N 2 bis 
30 N 3 Stadium besiedelt und mit einem Plastikzylinder abgedeckt Der Versuch wird bei 20* C und 60 % 
relativer Luftfeuchtigkeit mit einer Beleuchtungsperiode von 16 Stunden durchgefOhrt Nach fOnf Tagen wird 
auf die Anzahl der abgetoteten Testtiere, im Vergleich zu unbehandelten Kontroiien, bonitiert. Damit wird 
festgestellt, ob der Ober die Wurzel aufgenommene Wirkstoff, die Testtiere an den oberen Pflanzenteilen 
abtotet 

35 Verbindungen der Formel I gemMss Beispiel 1-3 zeigen im obigem Test gute Wirkung (MortalitMt) 
gegen Nilaparvata lugens. 

Beispiel 15: Insektizide Frassgift- und Kontakt-Wirkung 

40 

Ca. 25 cm hohe eingetopfte Baumwollpflanzen werden mit wSssrigen Wirkstoffemulsionen besprQht, die 
den Wirkstoff in einer Konzentration von 800 ppm enthalten. 

Nach dem Antrocknen des SprUhbelages werden die Baumwollpflanzen mit Spodoptera littoralis- bzw. 
Heliothis virescens-Larven im ersten larvalen Stadium besiedelt Der Versuch wird bei 24* C und etwa 60 % 
45 relativer Luftfeuchtigkeit durchgefOhrt. Nach 120 Stunden wird die %-Mortalitat der Test-lnsekten gegenUber 
unbehandelten Kontroiien bestimmt 

Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen gute Wirkung (Mortalitat) in diesem Test. 



50 Beispiel 16: Wirkung gegen Nephotettix cincticeps (Nymphen) 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefOhrt. Dazu werden ca. 20 Tage alte Reispflanzen mit 
einer H6he von etwa 15 cm in Topfe (Durchmesser 5,5 cm) eingepflanzt. 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteiler mit jeweils 100 ml einer acetonischen Losung enthaltend 400 
55 ppm des zu prOfenden Wirkstoffs besprOht. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiedlung 
jeder Pflanze mit je 20 Nymphen der Testtiere im zweiten^oder dritten Stadium. Urn die Zikaden am 
Entweichen zu hindern, wird Ober die besiedelten Pflanzen jeweils ein Plexiglaszylinder gestUlpt und dieser 
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mit einem Gaze-Deckel abgedeckt Die Nymphen werden fur 5 Tage an der behandetten Pfianze. die 
mindestens 1 mal nachgegossen werden muss, gehalten. Der Versuch wird bei einer Temperatur von ca. 
23* C t bei 55 % relativer Luftfeuchtigkeit und mit einer Befichtungsperiode von 16 Stunden durchgefilhrt. 
Verbindungen der Formel I gemass Beispiel 1-3 zeigen in diesem Test gute Wirkung. 

Ansprtiche 

1. Verbindung der Forme! I und deren Tautomere 



75 




worin 

Ri und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-Ci-AlkyI; 
20 R2 Wasserstoff. Ci-C*-AIkyl. Benzyl Oder Picolyl; Oder 

Ri und R2 zusammen einen Rest — f- CH2 H — oder — (-CH 2 — - Oder 

R2 und R3 zusammen einen Rest — CH2 oder — (- CH2 ; 

X Halogen; und 4 
n eine Zahl 0, 1, 2 oder 3 

25 bedeuten, sowie die Salze von Verbindungen der Formel; mit Ausnahme von N-Picolyl-N-methyl-N- 
cyanoguanidin und N«Picolyl-N-methyl-N"-cyanoguanidin. 

2. Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dass 
Ri und R3 unabhSngig voneinander Wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl; 

R2 Wasserstoff. Ci-C*-Alkyl, Benzyl oder Picolyl; Oder 
30 R2 und R3 zusammen einen Rest — (-CH2 4-J Oder — (-Ofc-V-j: ; 
X Halogen; und 
neine Zahl 0. 1,2 oder 3 
bedeuten. 

3. Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
3$ Ri und R3 Wasserstoff oder Methyl; 

R2 Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl oder Benzyl; oder 
Ri und R 2 zusammen den Rest — £ CH 2 4— j ; oder 
R2 und R3 zusammen den Rest — t CH2 — - ; 
X Chlor und 
40 n eine Zahl 0, 1 oder 2 
bedeuten. 

4. Verbindung gemass einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass n die Zahl 0 
bedeutet. 

5. Verbindung der Formel I gemSss einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. dass 
4$ Ri Wasserstoff Oder Methyl; 

R 2 Wasserstoff Oder Ci-C*-Alkyl; 

Rs Wasserstoff, Methyl oder Aethyl; und 

ndie Zahl 0, 1,2 oder 3 

bedeuten. 

50 6. Verbindung der Formel I gemass einem der AnsprQche 1 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Ri und R 2 zusammen den Rest — f- CH 2 4- und 
n eine Zahl 0, 1 oder 2 2 
bedeuten. 

7. Verbindung der Formel I gemSss einem der Ansprtiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dass der 
55 Pyridylrest ein Pyrid-3-yl- oder Pyrid-4-yl-Rest ist. 

8. Verbindung gemSss Anspruch 7 der Formel 
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,N-CsN 



V 



9. Verbindung gemass Anspruch 6 der Forme! 




10. Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 



CH 2 CH 2 



I II 



11. Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 



CH 2 — CH 
j' N j|-CH 2 -4 k 



12. Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 

CH 2 — CH 2 

ci-/ \-chi-A Jra 

N-CsN 



13. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass Anspruch 1 und deren Salzen, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 
a) eine Verbindung der Formel II 

CH 2 -KH 

/< *i (ID 
(X) n"t 8 

n V 



mit einer Verbindung der Formel III 
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;C=N-CSN (III) 



und einer Verbindung der Forme! IV 



*V (IV) 
R 3 ' 



umsetzt; odor 

b) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I, worin R2 und R3 Wasserstoff bedeuten. eine Verbindung 
der Formei 1 1 mit Dicyanimid umsetzt; 

?5 wobei in den vorstehenden Formeln II bis IV 

Ri und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff Oder Ci-CVAIkyl; 

R2 Wasserstoff, Ci-C*-Alkyl, Benzyl oder Picolyl; Oder 

R2 und R3 zusammen einen — t-Chfc -J— - oder — (-CH2-}— ^ ; 

X Halogen: und 4 
20 n eine Zahl 0. 1. 2 oder 3; und 

Y1 und Y 2 abspaltbare Abgangsgruppen bedeuten; oder 

c) zur Herstellung einer Verbindung der Formel I worin Ri und R2 zusammen einen Rest 
— (r CH 2 - oder — t-CH 2 r darstellen, eine Verbindung der Formel I la 



.CH 2 -NH-£CH 2 *— NHR 3 
./< m (Ha) 

(x) -4 11 

"V 



mit einer Verbindung der Formel III umsetzt wobei in den Formeln Ha und III 
R 3 Wasserstoff oder Ci-C*-Alkyl; 
X Halogen; 
35 n eine Zahl 0. 1 . 2 oder 3; 
m eine Zahl 2 oder 3; und 
Y1 und Y 2 abspaltbare Abgangsgruppen bedeuten; 

und das man erwQnschtenfalls eine nach a), b) oder c) erhaltene Verbindung der Formel I in an sich 
bekannter Weise in eines ihrer Saize UberfChrt 
40 14. Verfahren gemass Anspruch 13 a) oder b), dadurch gekennzeichnet. dass man eine Verbindung der 
Formel II mit einer Verbindung der Formel III unter Bildung eines Zwischenproduktes der Formel V 

45 * t^\ 2 (V) 

(X) -+ II 

"V 

50 umsetzt und das erhaltene Zwischenprodukt der Formel V anschliessend mit einer Verbindung der Formel 
IV umsetzt. wobei R1.R2.R3, X, n, Yi und Y2 die unter Anspruch 13 angegebenen Bedeutungen haben. 

15. Verbindung der Formel V gemass Anspruch 14 

16. Verfahren gemass Anspruch 13a) oder 13b), dadurch gekennzeichnet. dass man eine Verbindung 
der Formel III mit einer Verbindung der Formel IV unter Bildung eines Zwischenprodukts der Formel VI 

55 
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Yz-(f Kz (VI) 



70 



75 
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25 



30 



umsetzt und das erhaitene Zwischenprodukt der Formel VI anschliessend mit einer Verbindung der Formel 
II umsetzt wobei Rt, R2, Ra. X, n, Y1 und Y 2 die urrter Anspruch 13 angegebenen Bedeutungen haben. 

17. Verbindung der Formel VI gemass Anspruch 16. 

18. Verwendung einer Verbindung der Formel I gem§ss einem der AnsprQche 1 bis 12 zur Bekampfung 
von Insekten und Vertretem der Ordnung Akarina. 

19. Verwendung gemass Anspruch 18 zur Bekampfung von fressenden Schadinsekten in Reiskulturen. 

20. Mittel zur Bekampfung von Schadinsekten und Schadlingen der Ordnung Akarina enthaltend als 
aktive Komponente mindestens eine Verbindung der Forme! I gemass einem der AnsprUche 1 bis 12. 

21. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und Vertretem der Ordnung Akarina, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die SchSdlinge, bzw. deren verschiedene Entwicklungsstadien pder deren Aufenthaltsort, mit 
einer pestizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemass einem der AnsprUche 1 bis 12 oder 
mit einem Mittel gem§ss Anspruch 20 enthaltend neben Zusatz- und Tragerstoffen eine pestizid wirksame 
Menge dieser Verbindung, in Kontakt brihgt Oder behandelt 
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